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Residue analysis of active substances from new plant protection products - 6th Communication: 
azadirachtin (neem), carfentrazone, fenhexamid, flupyrsulfuron , isoxaflutole 
Von Johannes Siebers, Ralf Fischer und Ralf Hänel 
Zusammenfassung 
Es werden neue Wirkstoffe vorgestellt, die in Pflanzenschutz-
mitteln enthalten sind, welche zwischen Juli 1998 und Januar 
1999 in Deutschland erstmalig zugelassen wurden. Neben aus-
gewählten physikalisch-chemischen Daten werden rückstands-
analytische Methoden zur Bestimmung der Wirkstoffe Azadi-
rachtin (Neem), Carfentrazone, Fenhexamid, Flupyrsulfuron und 
Isoxaflutol in Erntegütern, Lebensmitteln pflanzlichen und tieri-
schen Ursprungs, Boden, ·wasser sowie Luft einschließlich 
Bestimmungsgrenzen und Wiederiindungsraten aus Zusatz-
versuchen im Überblick dargestellt. Für die gaschromatographi-
sche Bestimmung werden zudem relative Retentionszeiten sowie 
massenspektrometrische Daten angegeben. 
Stichwörter: Ri.ickstandsanalytik, Pflanzenschutzmittel, Az-
adirachtin, Neem, Carfentrazone, Fenhexamid, Flupyrsulfuron, 
Isoxaflutol, Erntegüter, Lebensmittel, Boden, Wasser, Luft 
Abstract 
New active substances are presented which are contained in plant 
protection products authorized in Germany between July 1998 
and January 1999 for the first time. A review is given of selected 
physical-chemical data and residue analytical methods for the 
determination of azadirachtin (neem) carfentrazone, fenhexa-
mid, flupyrsulfuron, isoxaflutole in crops, food of plant and ani-
mal origin, soil, water and air including limits of quantification 
and recoveries obtained in fortification experiments. Moreover, 
relative retention times and mass spectrometric data are pre-
sented for gas-chromatographic determination. 
Key words: Residue analysis, plant protection products, 
azadirachtin, neem, carfentrazone, fenhexamid , flupyrsulfuron , 
isoxaflutole, crops, food, soil, water, air 
Einleitung 
Nach dem Pflanzenschutzgesetz müssen im Rahmen des Zu-
lassungsverfahrens Analysenmethoden zur Bestimmung von 
Pflanzenschutzmittelrückständen eingereicht werden. Diese Me-
thoden sollen insbesondere öffentlichen Einrichtungen und der 
* ) 5. Mitteilung: Nachrichtcnbl. Deut. Pftanzenschutzd. 51 ( II ), 1999, 
s. 285- 292. 
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betroffenen Wirtschaft für die Überwachung von Höchstmengen 
und Trinkwassergrenzwert sowie für Monitoringzwecke zur Ver-
fügung stehen. 
Für Wirkstoffe, die schon seit langem zum Einsatz kommen, 
sind Methoden zur Bestimmung von Rückständen in Lebens-
mitteln in der Regel bekannt (DEUTSCHE FoRSCHUNGSGEMEIN-
SCHAFf, 1991 ; General Inspectorate for Health Protection, 1996; 
BgVV, 1999). Im Bereich der Umweltanalytik stehen für eine 
Reihe von Wirkstoffen die VDLUFA-Methode zur Bodenanaly-
tik (VDLUFA, 1998), DIN-Methoden zur Wasseranalytik (DIN, 
1997) sowie Methodenhandbücher der amerikanischen Arbeits-
sicherheitsbehörden (OSHA, NlOSH, 1996) für die Luftanalytik 
zur Ve1fügung. Außerdem kann für Wasser, Boden und Luft auf 
Methodensammlungen der BBA zurückgegriffen werden, die in 
Kurzform die im Zulassungsverfahren eingereichten Methoden 
darstellen (FISCHER et al., 1997; RöDEL und SIEBERS, 1998; 
RöDEL et al. , 1999). Einen Überblick über die Rückstandsanaly-
tik der Wirkstoffe in zugelassenen Mitteln wird von der BBA im 
Internet unter http://www.bba.de/a11alytik.111ethoden.ht111 gege-
ben. 
Da die Rückstandsanalytik neuer Wirkstoffe im Allgemeinen 
nicht bekannt ist, soll der vorliegende Beitrag einen Überblick 
über Methoden zur Bestimmung derartiger Wirkstoffe geben. Er 
setzt eine Publikationsreihe fort, in der Wirkstoffe vorgestellt 
werden, die in Pflanzenschutzmitteln enthalten sind, welche in 
Deutschland seit 1996 erstmalig zugelassen wurden. In der ersten 
Veröffentlichung (FISCHER und SIEBERS, 1997) wurden auch all-
gemeine Fragen zu den im Zulassungsve1fahren eingereichten 
Methoden diskutiert. Nach der Umsetzung der EU-Richtlinie 
91/414/EWG in nationales Recht gelten für die bei Antrag-
stellung einzureichenden Analysenmethoden die in den Anhän-
gen IIA und IIIA festgelegten Kriterien. Nähere Einzelheiten sind 
in der Leitlinie „Ri.ickstandsanalysenmethoden für die Über-
wachung" beschrieben (HÄNEL und SrEBERS, 1998). 
Wirkstoffdaten 
Zwischen dem 30. Juli 1998 und dem 28. Januar 1999 wurden in 
der Bundesrepublik Deutschland Pflanzenschutzmittel erstmalig 
zugelassen, welche die in Tabelle 1 mit den entsprechenden Wir-
kungs- und Anwendungsbereichen genannten neuen Wirkstoffe 
enthalten. Die Strukturformeln der Wirkstoffe können der Ab-
bildung l entnommen werden. Weitergehende Informationen 
über die Zulassung, Anwendung und Auflagen werden in den 
Pflanzenschutzmittelverzeichnissen veröffentlicht (BIOLOGISCHE 
BUNDESANSTALT, 1999), die auch über das Internet zugänglich 
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Tab. 1. Neue Wirkstoffe in erstmalig zugelassenen Pflanzenschutzmitteln (30. Juli 1998-28. Januar 1999) 
Wirkstoff BBA-Nr. CAS-Nr. Wirkungsbereich Anwendungsbereich Mittel Zulassungsinhaber 
Azadirachtrin (Neem) 0943 11141-17-6 Insektizid Zierpflanzen NeemAzalfT-S Trifolio-M 
Carfentrazone 0927 128639-02-1 Herbizid Ackerbau (Getreide) Platform FMC Europe 
Fenhexamid 0956 126833-17-8 Fungizid Wein-, Obstbau, Teldor Bayer Vital 
Zierpflanzen 
Flupyrsulfuron 0925 150315-10-9 Herbizid Ackerbau (Getreide) LEXUS CLASS DuPont de Nemours 
lsoxaflutol 0924 141112-29-0 Herbizid Ackerbau (Mais) Merlin Rhöne-Poulenc 
Tab. 2. Daten zu den neuen Wirkstoffen (DoBRAT, 1999; B1NNER et al., 1999) 
Wirkstoff bzw. Summenformel DTA Wasserlöslichkeit log Potw Hydrolyse Dampfdruck 
Wirkstoff-Variante Molmasse (g/mol) (mg/kg KG) bei 20 °C (mg/I) (pH = 7) Halbwertszeit bei 20 °C (hPa) 
pH 5-9, 20°c 
Azadirachtin A C3sH44Ü15 0,1 2,9 0,99 11,6 d (pH 4) 3,6. 10-11 
720,7 2,4 d (pH 7) 
12 h (pH 8) 
Carfentrazone- C15H14Cl2F3N30 3 0,03 12 3,36 > 30 d (pH 5) 7,2. 10-7 
ethyl 412,2 14 d (pH 7) 
5 h (pH 9) 
Fenhexamid C14H17Cl2N02 0,2 0,02 (pH 7) 3,51 > 30 d 4. 10-9 
302 0,4 (pH 9) 
Flupyrsulfuron- C15H13F3N50 7SNa 0,035 0,6 0,1 < 10-11 
methyl-Natrium 487,4 
Flupyrsulfuron- C1sH14F3N50 7S 0,035 0,84 0,84 44 d (pH 5) < 10-11 
methyl 465,3 12 d (pH 7) 
0,42 d (pH 9) 
lsoxaflutol C15H12F3N04S 0,02 0,006 2,1 > 30 d 1 o-s (25 °C) 
359,5 
DTA: duldbare tägliche Aufnahme gemäß Bundesinstitut für gesundheitlichen Verbraucherschutz und Veterinärmedizin (BgVV) 
sind (http://www.bba.de). Darüber hinaus erscheinen in dieser 
Zeitschrift in loser Folge Wirkstoffprofile für neuere Wirkstoffe, 
die wichtige Daten zu physikalisch-chemischen Eigenschaften, 
zur Wirkung und Anwendung, zum Verbleib und zu Auswirkun-
gen im Naturhaushalt enthalten. 
Der Wirkstoff Azadirachtin (Neem) ist ein Extrakt aus den 
Samenkernen des Neembaumes (Azadirachta indica) und be-
Azadirachtin A Carfentrazone-ethyl 
0 (YOH 
cfNHyci 
1 '0~ o'(YNHl(N-,~ "'N CF YN 0 0 
0 
Na+-
'--
Flupyrsulfuron-methyl-Natrium 
Fenhexamid 
1 
0 O=S=O ~-
~-o~~CF, 
Isoxaflutol 
Abb. 1. Strukturformeln neuer Wirkstoffe in erstmalig zugelassenen 
Pflanzenschutzmitteln (Juli 1998-Januar 1999). 
steht aus einer Vielfalt von unterschiedlichen Substanzen. Die 
wichtigsten Komponenten des Wirkstoffs im Produkt Neem 
Azal/T-S (Wirkstoffgehalt 3,1 g/l) sind die zu den Meliacinen 
gehörenden Substanzen Azadirachtin A (34 ± 9 % ), Azadirachtin 
B (5,5 ± 1 % ) und Salannin (3 ± 2 % ). Zu den Meliacinen, die 
etwa 58 % des Wirkstoffs darstellen, gehören außerdem u. a. die 
Azadirachtine D, F, H, I und K, Azadirachtinin, Nimbin und Des-
acetyl-Salannin und Desacetyl-Nimbin. Der Wirkstoff besteht 
außerdem aus weiteren Naturstoffen wie Fettsäuren, Peptiden, 
Zuckern, Abbauprodukten der Meliacine und Salzen (SCHMUT-
TERER, 1995; DoBRAT, 1999). Leitsubstanz für die Rückstands-
analytik ist Azadirachtin A. 
Carfentrazone-ethyl ist im Gegensatz zur Säure (Catfentra-
zone) mit der S 19-Multimethode bestimmbar. Aus diesem Grund 
und aufgrund der Rückstandssituation ist der Ethylester für 
Lebensmittel pflanzlichen Ursprungs der relevante Rückstand. 
Bei Flupyrsulfuron sind der Methylester und dessen Natriumsalz 
ffä· die Rückstandsanalytik von größerer Bedeutung als der 
Grundkörper. Daher werden Daten und Methoden für Flupyrsul-
furon-methyl oder Flupyrsulfuron-methyl-Natrium vorgestellt. 
In Tabelle 2 sind physikalisch-chemische Daten der Wirkstoffe 
zur Löslichkeit in Wasser, dem Octanol-Wasser-Verteilungs-
koeffizienten, Dampfdruck und Hydrolyse neben Summen-
formel und Molmasse zusammengestellt. Zusätzlich sind als 
Anhaltspunkt für eine toxikologische Einschätzung die vom 
Bundesinstitut für gesundheitlichen Verbraucherschutz und 
Veterinärmedizin (BgVV) festgelegten Werte für die duldbare 
tägliche Aufnahme (DTA) angegeben. Azadirachtin A, Flupyr-
sulfuron-methyl, Isoxaflutol und Catfentrazone-ethyl zeichnen 
sich durch gute Löslichkeit(> 10 g/l) in organischen Lösemitteln 
wie Aceton, Dichlormethan und Ethylacetat aus. Fenhexamid ist 
löslich in Dichlormethan, Aceton, 11-0ctanol und Toluol ( 5-10 
g/l). Flupyrsulfuron-methyl-Natrium ist wenig löslich in Ethyl-
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Tab. 3. Gaschromatographische Daten zu den neuen Wirkstoffen 
(RoGGE und SJEBERS, 1999a) 
Wirkstoff 
Carfentrazone-ethyl 
relative Retentionszeit Eignung von 
(Referenz: Parathion) GC-Detektoren 
HP 5 HP 1701 PND ECD 
1,21 1,53 + +++ 
Angaben zu Säulen, Temperaturprogramm, Retentionszeiten von 
Parathion siehe Text 
acetat und Dichlormethan (0, 1-1 g/l) und löslich in Aceton, Ace-
tonitril und Methanol (2-lO g/I). Die Löslichkeit der genannten 
Wirkstoffe in Hexan ist mit$ 0, 1 g/l gering (DOBRAT, 1999). 
Allgemeines zu den Analysenmethoden 
Für den Wirkstoff Caifentrazone-ethyl wurden Kenndaten der 
gaschromatographischen Bestimmung mit verschiedenen Kapil-
larsäulen und Detektoren ermittelt. In Tabelle 3 sind die relativen 
Retentionszeiten und die Detektorsignale, jeweils bezogen auf 
die Referenzsubstanz Parathion, zusammengestellt. Wenn das 
Detektorsignal (Peakfläche) des betreffenden Wirkstoffs bei der 
gleichen Konzentration 10-50 % des Parathion-Signals betrug, 
ist dies durch ++ gekennzeichnet. Eine höhere bzw. niedrigere 
Signalintensität wird dementsprechend durch die Angaben +++ 
oder + dargestellt. Die Retentionsdaten wurden mit einem 
Gaschromatographen HP 5890 II unter den folgenden Bedin-
gungen ermittelt. ECD: Splitless-Injektion, Kapillarsäule HP 5 
(Fa. Hewlett-Packard, Länge 30 111, innerer Durchmesser 0,25 
mm, Filmdicke 0,25 ~t.m), Temperaturprogramm 60 °C ( l min), 
10 °C/min, 220 °C (17 min). ECD und PND (Simultan-Splitter): 
Gerstel Kaltaufgabesystem, Kapillarsäule HP 1701 (Fa. Hewlett-
Packard, Länge 30 m, innerer Durchmesser 0,25 mm, Filmdicke 
0,25 ~un), Temperaturprogramm: 60 °C ( l min), 220 °C (23 min), 
3 °C/min, 270 °C (5 min). Die Retentionszeiten von Parathion 
betrugen 21,66 min (HP 5) bzw. 19,98 min (HP 1701). 
In Tabelle 4 sind massenspektrometrische Daten für Carfen-
trazone-ethyl aufgeführt, die bei der Absicherung positiver Be-
funde mit Hilfe der GC-MS-Kopplung Verwendung finden 
können. Die Massenspektren wurden mit einem Quadrupolgerät 
HP 5973 nach Elektronenstoßionisation bei 70 eV aufgenom-
men. Für Bestimmungen mit der HPLC, wie in der VDLUFA-
Multimethode für Boden oder der DIN-Multimethode für Trink-
wasser, sind UV-spektroskopische Daten von Bedeutung. UV-
Maxima und der entsprechende Absorptionskoeffizient sind, so-
weit bekannt, in Tabelle 4 für die fünf neuen Wirkstoffe bzw. ihre 
Varianten zusammengestellt. Die UV-Spektren wurden in 
Methanol oder Acetonitril, teilweise mit Wasserzusatz, aufge-
nommen. 
Die im folgenden aufgeführten rückstandsanalytischen Me-
thoden für Lebensmittel, Erntegüter, Boden, Wasser und Luft 
werden in Tabellenform zusammengefasst dargestellt. Grund-
lage der vorliegenden Daten sind die von den Antragstellern ein-
gereichten Berichte, die im Literaturverzeichnis angegeben sind. 
Zur Extraktion werden Ve1fahren und verwendete Lösungsmittel 
genannt, einzelne Schritte der Aufreinigung einschließlich Deri-
vatisierung werden beschrieben. Unter Bestimmungsprinzip 
werden Informationen zu den Trenn- und Detektionssystemen 
aufgeführt. Die Wiederfindungsraten beziehen sich auf Zusatz-
versuche mit den angeführten Erntegütern bzw. Matrices. Dabei 
werden neben der mittleren Wiede1findungsrate der Variations-
koeffizienten (v) die Zahl der Zusatzversuche (n) sowie in ecki-
gen Klammern der Bereich der untersuchten Dotierungskonzen-
trationen angegeben. Als Bestimmungsgrenze (BG) wird die 
niedrigste validierte Konzentration angesehen (EG, 1996). 
Zu einzelnen Methoden bestehen im Rahmen der Antrags-
bearbeitung noch Forderungen. Im Übrigen entsprechen nicht 
alle der hier beschriebenen Methoden den Anforderungen im Zu-
lassungsverfahren, z. B. wenn Techniken eingesetzt werden, die 
nicht als allgemein verfügbar angesehen werden können . 
Bestimmung von Rückständen in Pflanzen und 
Lebensmitteln pflanzlicher Herkunft 
Die rückstandsanalytischen Methoden sollen eine Überwachung 
der in der Rückstands-Höchstmengenverordnung festgelegten 
Werte ermöglichen. Die Überwachung der in der Rückstands-
definition festgelegten Verbindung wird, sofern möglich, sinn-
vollerweise mit Multimethoden durchgeführt. Für die Be-
stimmung von Carfentrazone-ethyl ist die Anwendbarkeit der 
dichlormethanfreien Version (SPECHT et al., 1995) der von der 
DEUTSCHEN FüRSCHUNGSGEMEINSCHAFf ( 1991) veröffentlichten 
Methode S 19 untersucht worden. Im genannten Fall ist der 
Ethylester als relevanter Rückstand anzusehen. In Tabelle 5 sind 
Angaben zu Bestimmungsgrenzen und Wiede1findungsraten 
sowie den untersuchten Matrices der Validierung der Multi-
methode Sl9 für die Bestimmung von Carfentrazone-ethyl zu-
sammengestellt. Die Endbestimmung wurde mit der GC-ECD an 
einer Kapillarsäule (HP 5) durchgeführt (RoGGE und S!EBERS, 
1999b). Bei der Untersuchung der Aufreinigung mittels Mini-
Kieselgelsäule wurde der Wirkstoff in Eluat 3 gefunden. 
Für die Wirkstoffe Azadirachtin A, Fenhexamid, Flurpyrsulfu-
ron-rnethyl bzw. dessen Natriumsalz und Isoxaflutol bzw. dessen 
Tab. 4. Massenspektrometrische und UV-spektroskopische Daten zu den neuen Wirkstoffen 
Wirkstoff 
Azadirachtin A 
Carfentrazone-ethyl' 
Fenhexamid** 
Flupyrsulfuron-
methyl-Natrium*** 
lsoxaflutol 
Hauptfragmente m/z (Intensitäten) 
411 (30), 330 (83), 312 (100), 290 (70), 
134 (66) 
302 (100), 268 (6) 
Daughter (302): 302 (100), 178 (8), 142 (5), 
97 (87) 
466(100),488, 504, 954 
* GC-MS, Angaben zu den Messbedingungen siehe Text 
** LC/MS/MS (ESI) 
**' LC/MS (ESI) 
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Referenz 
GOLDMANN und 
SJEBERS, 1999 
NüssLEJN, 1998a 
SCHMUCKLER, 
1995 
Maxima im UV-Spektrum > 200 nm 
in nm (Emax in 1 mo1-1 cm-1) (DOBRAT, 1999) 
214 
205,242 
203 (41300), 245 (10050), 291 (2800) 
255 
204 (22700), 269 (11800) 
basisch: 218 (18300), 292 (12900) 
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Tab. 5. Anwendbarkeit der DFG-Multimethode 519 zur Rück-
standsbestimmung 
Wirkstoff Erntegut Wiederfindungs- BG 
raten(%) 
AUTOR [Zusätze in mg/kg] (mg/kg) 
Carfentrazone-ethyl 
ROGGE und Kopfsalat 107(v=11,n= 10) 0,05 
StEBERS, 1999 a u. b [0,05-0,5] 
Boden 95 (v = 4, n = 22) 0,05 
[0,05- 1] 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zu-
satzversuche 
relevante Rückstände, die nicht mit der Multimethode S 19 
erfasst werden können, werden in Tabelle 6 Einzelmethoden vor-
gestellt. In diesen Fällen erfolgt die Endbestimmung mit Hilfe 
von HPLC bzw. nach Derivatisierung mittels GC-MS, da die 
Gaschromatographie aufgrund der thermischen Instabilität bzw. 
des extrem niedrigen Dampfdrucks dieser Wirkstoffe nicht 
geeignet ist. 
Für Fenhexamid ist eine Absicherung positiver Befunde mit 
HPLC-UV bei 246 nm und 289 nm möglich (BACH!v!ANN und 
NüssLEIN, 1995). Für Carientrazone-ethyl und Isoxaflutol sind 
Absicherungsve1iahren in Tabelle 6 angegeben. Bezugsquelle 
für die in der Methode von BOURGADE et al. ( 1998) angegebenen 
Immuno Affinity-Kartusche ist der Zulassungsinhaber. 
Tab. 6. Bestimmung von Rückständen in Pflanzen und Lebensmitteln pflanzlichen Ursprungs 
Wirkstoff Extraktion/Reinigung Bestimmungsprinzip Erntegut Wiederfindungs- BG 
raten(%) 
AUTOR (Zusätze in mg/kg] (mg/kg) 
Azadirachtin A Extraktion mit Aceton; HPLC-UV (214 nm), Äpfel 84 (v = 6, n = 10) 0,05 
Festphasenextraktion auf RP-C 18 RP-C18, Acetonnitril/ [0,05- 1,9] 
(Elution mit Methanol/Wasser (8:2)) und Wasser-Gradient 
TROSS, 1997 auf NH2-modifiziertem Kieselgel 
Elution auf n-Hexan/2-Propanol ( 1: 1)) 
TROSS, 1996 a Extraktion mit Methanol; HPLC-UV (214 nm), Kartoffeln 82 (v = 7, n = 14) 0,01 
Festphasenextraktion auf RP-C18, RP-C18 endcapped, (0,01-1 ,0] 
Elution mit Methanol Acetonitril/Wasser-Gradient 
Carfentrazone-ethyl Extraktion mit Acetonitril/Wasser GC-MS, Weizen: 101(v = 10, n=6) 0,01 
(80:20), nach Ansäuern Ausschütteln mit Kapillarsäule SE-54, Grünpflanze 95 (v = 11 , n = 6) 
DCM, Methylierung mit Diazomethan Splitless-lnjektion Korn 96 (v = 16, n = 6) 
WEIDENAUER, (Derivatisierung von Carfentrazone), SIM: m/z = 312, 326 Stroh [0,01-0,2] 
MoLLARD, C-18-SPE, Elution mit Hexan/Ethylacetat 
1994 (80:20), Florisil-Säule, Elution mit 
Hexan/Diethylether (1: 1) 
Fenhexamid Extraktion mit Aceton; Flüssig-flüssig- HPLC-ELCD, RP-18 Weinbeeren 93 (v = 5, n = 9) 0,02 
Verteilung auf ChemElut mit Cyclo- LiChrospher 100, (0,02-2,0] 
BACHMANN, hexan/Ethylacetat; bei wasserarmen Methanol/Pufferlösung Rosinen 99 (v = 5, n = 9) 0,05 
NüSSLEIN, Proben zusätzlich Kieselgelreinigung (pH 4,8) (60:40) Erdbeeren 95 (v = 4, n = 9) 
1995 (Elution mit Cyclohexan/Ethylacetat) Kirschen 88 (v = 5, n = 9) 
NüSSLEIN, Pflaumen 87 (v = 6, n = 9) 
1996 Pfirsiche 92 (v = 3, n = 9) 
(0,05-5,0] 
WEBER, 1996 Extraktion mit Aceton; Flüssig-flüssig- HPLC-ELCD, RP-18 Johannis- 0,05 
Verteilung mit Kieselgur (Hydromatrix) LiChrospher 100, beeren 87(V=7,n=10) 
mit Cyclohexan/Ethylacetat Methanol/Pufferlösung Erdbeeren 88 (v = 5, n = 10) 
(pH 4,8) (60:40) Tomaten 89 (v = 13, n = 10) 
(0,05 und 1,0] 
Flupyrsulfuron-methyl Extraktion mit Phosphatpuffer pH 6, HPLC/UV (254 nm), Weizen: 
nach Zugabe von Phosphorsäure bis pH 3 Säulenschaltung: Pflanze 81 (v=13, n=8) 0,02 
Reinigung über C-18-Säule, Elution mit 1. SB-Phenyl, Acetonitril/ Stroh 80 (v = 9, n = 7) 
DEBERNARD, 0, 1 % Eisessig in Ethylacetat Phosphatpuffer pH Korn 82 (v = 7, n = 8) 
POWLEY, 2,7 (35:65) 2. Rx-C18, [0,02 und 0,1] 
1993 Acetonitril/Phosphat-
puffer (pH 6,2) Gradient 
lsoxaflutol Extraktion mit Methanol, Waschen mit HPLC-UV/DAD Mais (Korn) 82(V = 6, n = 10) 0,05 
n-Hexan, Hydrolyse mit NaOH zum (250- 320 nm), Silage (Mais) 89 (v = 5, n = 10) 
D10T, YsLAN, Diketonitri l, Reinigung über Bond-Elut- RP8-Säule, Zuckermais 92 (v = 8, n = 10) 
1998 Kartusche, Elution mit Wasser/Acetonitril Wasser (0,2 % TFA)/ Maisöl 78 (v = 5, n = 10) 
(80:20) Acetonitril (65:35) [0,05 und 0,5] 
BOURGADE Extraktion mit Methanol, Waschen mit HPLC-UV/DAD Mais (Korn) 82(v= 2,n = 10) 0,01 
et al, 1998 n-Hexan, Hydrolyse mit NaOH zum (250-320 nm), Silage (Mais) 94 (v = 2, n = 10) 
Diketonitril, Reinigung über lmmuno- RP8-Säule, Zuckermais 89 (v = 3, n = 9) 
Affinity-Kartusche, Elution mit Methanol Wasser (0,2 % TFA)/ Maisöl 90 (v = 2, n = 10) 
Acetonitril (65:35) [0,01 und 0,1] 
MANLEY, Extraktion mit Methanol, Hydrolyse mit GC-MS, Maispflanze 95 (v = 9, n = 20) 0,01 
1995 NaOH zum Diketonitril, Ausschütteln mit Kapillarsäule HP 5 (0,01-10] 
DCM, Waschen mit Petrolether, DCM, Splitless-lnjektion Silage (Mais) 84 (v = 2, n = 12) 
Hydrolyse mit methanolischer NaOH zum SIM: m/z = 251, 267 (0,01-0,05] 
Benzoesäure-Derivat, Methylierung mit Futtermais 84 (v = 16, n = 16) 
Diazomethan Mais (Korn) 92(v=7, n =1 6) 
[0,01-0,1] 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient(%), n: Zahl der Zusatzversuche, DCM: Dichlormethan, ELCD: Elektrochemischer Detektor 
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Tab. 7. Bestimmung von Rückständen in Lebensmitteln tierischen Ursprungs 
Wirkstoff Extraktion/Reinigung Bestimmungsprinzip Matrix Wiederfindungs- BG 
raten(%) 
AUTOR [Zusätze in mg/kg] (mg/kg) 
Carfentrazone-ethyl Milch: Extraktion mit verd. Salzsäure GC-MS, Fleisch 84 (v = 13, n = 6) 0,05 
Fleisch, Eier: Extraktion mit Acetonitril/ Kapillarsäule Optima-5, Milch 89 (v = 11, n = 6) 
Wasser (80:20), Ansäuern, Ausschütteln Splitless-lnjektion Eier 103(v =9,n=6) 
MOLLARD, mit DCM, Methylierung mit Diazomethan SIM: mfz = 312, 326, [0,05 und 0,2] 
WEIDENAUER, (Derivatisierung von Cafentrazone), 413 
1996a Acylierung mit Essigsäureanhydrid/-
Pyridin (Derivatisierung des Hydroxy-
methyl-Säure-Metaboliten) C-18-SPE, 
Elution mit Hexan/Ethylacetat (75:25), 
Florisil-Säule, Elution mit Hexan/ 
Ethylacetat (85: 15) 
Fenhexamid Eier: Homogenisieren mit Acetonitril HPLC-UV (210 nm) Milch 84 ((v = 6, n = 10) 0,01 
(gesättigt mit n-Hexan), LiChrospher 100 [0,01 und 0, 1] 
MAASFELD, 1996 Fett: Homogenisieren mit n-Hexan, RP-18; Eier 94 (v = 5, n = 10) 0,05 
Milch: Homogenisieren mit Acetonitril; Acetonitril!Wasser- Fett 94 (v = 5, n = 10) 
Verteilung mit Acetonitri l/n-Hexan; Gradient [0,05 und 0,5] 
Kieselgelsäure, Elution mit 
DCM/Ethylacetat (7:3) 
NüSSLEIN, 1998 Homogenisieren mit Acetonitril oder HPLC-UV (210 mm) Milch 87 (v = 8, n = 3) 0,01 
n-Hexan; nach Zentrifugieren Flüssig- LiChrospher 100 [0,01] 
flüssig-Verteilung; Kieselgelsäule RP-18; Fleisch 95 (v = 4, n = 9) 0,05 
Aceton itri l!Wasser [0,05 und 0,5] 
(4:6) Eier 89 (v = 5, n = 3) 
Fett 67 (v = 3, n = 3) 
[0,05] 
HPLC-ELCD Milch 76 (v = 7, n = 3) 0,01 
LiChrospher 100 (0,01) 
RP-18; Methanol/ Fleisch 89 (v = 4, n = 4) 0,05 
Pufferlösung (pH = 4,8) Eier 88 (v = 6, n = 3) 
(6:4) Fett 70 (v = 2, n = 3) 
[0,05] 
Flupyrsulfuron-methyl- Fest-Phasen-Dispersion an C-18, Elution: HPLC-UV (245 nm), Milch 95 (v =15,n=12) 0,02 
Natrium Milch, Fleisch: Ethylacetat/DCM (25:75), Milch, Eier: Eier 96(v=9,n=12) 
GEORGE, Eier: Acetonitril/Ethylacetat (30:70); SB-Phenyl, Acetonitri l- Fleisch: 
MULCAHEY, 1995 SPE an Kieselgel-Kartusche, Elution mit Phosphatpuffer Geflügel 95 (v = 9, n = 6) 
Ethylacetat Gradient, pH 2,7-6,0 Rind 90 (v = 7, n = 6) 
Fleisch: [0,02 und 0, 1] 
SB-Phenyl, SB-C18 
Acetonitril-Phosphat-
puffer Gradient, 
pH 2,7-6,2 
lsoxaflutol Milch: Mazerieren mit Wasser HPLC-UV (DAD) Milch 87 (v = 4, n = 6) 0,01 
(0, 1 % TFA)/Acetonitril und graphitisiertem (230-320 nm), [0,01 und 0,05] 
GUILLET et al., Kohlenstoff, SPE an C-8-Kartusche, Alltima C 18 5U Fett 88 (v = 12, n = 6) 0,02 
1995 Elution mit Wasser/Acetonitril (50:50) (Fa. Alltech); Wasser Niere 83 (v = 8, n = 6) 
Fett: Extraktion analog Milch, zusätzliche (0,2% TFA)/ Eier 87 (v = 7, n = 6) 
SPE an Diol-Kartusche, Elution von Acetonitril ( 1: 1) [0,02 und 0, 1] 
lsoxaflutol mit Hexan/Aceton (50:50) 
Niere: Mazerieren mit Acetonitril und 
graphitisiertem Kohlenstoff, Elution von 
C-8-Kartusche mit Wasser 
Eier: Extraktion analog Niere, Reinigung 
analog Fett 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche, DCM: Dichlormethan, MTBE: Methyl-tertbutylether, TFA: 
Trifluoressigsäure 
Bestimmung von Rückständen in Lebensmitteln 
tierischer Herkunft 
In der Richtlinie 86/363/EWG werden derzeit Höchstmengen für 
Lebensmittel tierischer Herkunft festgelegt (EG, 1986). Diese 
Höchstmengen werden in die deutsche Rückstands-Höchst-
mengenverordnung übernommen. Für Carfentrazone-ethyl, des-
sen Säuren, Fenhexamid, Flupyrsulfuron-methyl-Natrium und 
Isoxaflutol liegen Einzelmethoden für die Rückstandsanalytik 
vor. Für Azadirachtin (Neem) sind aufgrund der zugelassenen 
nicht rückstandsrelevanten Anwendungen zur Zeit keine Über-
wachungsmethoden für Lebensmittel erforderlich. In Tabelle 7 
sind Angaben zu Extraktion, Reinigung, Bestimmungsprinzip, 
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untersuchter Matrix, Wiedetfindungsraten und Bestimmungs-
grenzen der Methoden zusanunengestellt. Störende Blindwerte 
wurden bei der Methodenvalidierung nicht festgestellt . Die Me-
thode für Fenhexamid wurde im Labor Specht und Partner 
e1folgreich überprüft (WEBER, 1997). Für Isoxaflutol wurde von 
LE GREN et al. (1995) ein alternatives Reinigungsve1fahren be-
schrieben. 
Bestimmung von Rückständen in Boden 
Die Methoden für die Rückstandsanalytik in Boden müssen eine 
Quantifizierung des Wirkstoffs bis mindestens zu einer Konzen-
tration von 0,05 mg/kg ermöglichen (EG, 1996). Zur Bestim-
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Tab. 8. Bestimmung von Rückständen in Boden 
Wirkstoff Extraktion Reinigung/Derivatisierung Bestimmungsprinzip Wiederfindungs- BG 
raten(%) 
Autor [Zusätze in mg/kg] (mg/kg) 
Azadirachtin A Extraktion mit Festphasenextraktion auf HPLC-UV (214 nm), 95 (v = 6, n = 9) 0,05 
TROSS, 1996 b Methanol/ RP-C18, Elution mit Methanol RP-C18, Acetonitril/ (0,05-0,5] 
Wasser (7:3) Wasser-Gradient 
Carfentrazone-ethyl Schütteln mit Nach Ansäuern mit verd. GC-MS, Kapillarsäule 92 (v = 15, n = 13) 0,001 
Acetonitril/ Schwefelsäure Ausschütteln SE-54, Splitless-lnjektion (0,001-0,1] 
Wasser (8:2) mit DCM, Methylierung mit SIM: m/z = 303, 304, 312, 
MOLLARD, Diazomethan (Derivatisierung 326 
WEIDENAUER, von Carfentrazone und drei 
1995 weiteren Säuremetabo!iten), 
SPE, Elution mit Hexan/ 
Ethylacetat (80:20) 
Fenhexamid Soxtec mit Bench-Mate-System mit HPLC-UV (210 nm), 92 (v = 9, n = 7) 0,01 
Acetonitril Kieselgelchromatographie, Superspher 60 RP select B, (0,01-0,1] 
BACHLECHNER, Elution mit Toluol/Ethylacetat Acetonitril/Wasser (versetzt 
1992 (95:5) mit 1 g NaH2P04'1)-Gradient 
SOMMER, 1998 Soxtec mit Kieselgelsäule, Elution mit HPLC-UV (210 nm), 86 (v = 17, n = 19) 0,01 
Acetonitril Toluol/Ethylacetat (95:5) Superspher RP 60 select B, [0,01 und 0, 1] 
Acetonitril/Wasser (versetzt 
mit 1 g NaH2P04'1)-Gradient 
HPLC-ELCD, LiChrospher 85 (v = 16, n = 19) 0,01 
100 RP-18, Methanol/Puffer- (0,01 und 0, 1] 
lösung (pH 4,8) (6:4) 
Flupyrsulfuron-rnethyl- Schütteln mit C-18 SPE, Kieselgel-SPE, HPLC-UV (245 nm), 85 (v = 17, n = 15) 0,001 
Natrium Ammonium- Elution mit Ethylacetat/O, 1 % SB-Phenyl, (0,001- 0,005] 
carbonat-Puffer Eisessig Acetonitril/Phosphatpuffer-
POWLEY et al., Gradient, pH 2,7-6,2 
1995a 
lsoxaflutol Mazerieren mit C-8 SPE, Elution mit HPLC-UV (DAD) 95 (v = 8, n = 25) 0,005 
Acetonitril/ Wasser/Acetonitril (50:50), (230-320 nm), Alltima C 18 5U (0,005-0,2] 
GUILLET et al., Wasser SPE an Diol-Kartusche, (Fa. Alltech), Wasser 
1995 (0, 1 % TFA) und Elution mit Hexan/Aceton (0,2 % TFA)/Acetonitril (1 :1) 
graphitiertem (50:50) 
Kohlenstoff 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche, DCM: Dichlormethan, TFA: Trifluoressigsäure, ELCD: Elek-
tronischer Detektor 
mung der Rückstände in Boden liegen Methoden für alle vor-
gestellten Wirkstoffe vor. In Tabelle 8 sind Angaben zu Proben-
extraktion, Reinigung, Bestimmungsprinzip, Wiederfindungs-
raten und Bestimmungsgrenze der Methoden zusammengestellt. 
Für den Wirkstoff Caifentrazone-ethyl konnte auch die Bestim-
mung in Boden mit Hilfe der DFG-Multimethode S 19 validiert 
werden (s. Tab. 5). 
Bestimmung von Rückständen in Wasser 
Mit den vorgelegten Methoden zur Bestimmung von Rückstän-
den in Wasser muss der Grenzwert der Trinkwasserverordnung 
(0,1 ~tg/I für einen Pflanzenschutzmittelwirkstoff) überprüfbar 
sein. In Tabelle 9 sind Angaben zur Probenextraktion, Bestim-
mungsprinzip, Wiederfindungsraten und Bestimmungsgrenze 
der Methoden zusammengestellt. Als relevanter Rückstand wird 
bei den genannten Wirkstoffen der unveränderte Wirkstoff ange-
sehen. Die Wasserproben werden in den meisten Fällen mit Hilfe 
von Festphasenextraktionskartuschen ( C 18-Phase) extrahiert, 
z. T. wird auch die Flüssig-flüssig-Verteilung mit Dichlormethan 
verwendet. Auf zusätzliche Aufreinigungsschritte konnte bei 
Trinkwasserproben verzichtet werden. Störende Blindwerte sind 
bei der Methodenvalidierung nicht aufgetreten. 
Bestimmung von Rückständen in Luft 
Zur Bestimmung der Rückstände in Luft liegen Methoden für 
alle vorgestellten neuen Wirkstoffe vor. Es werden Adsorptions-
röhrchen mit verschiedenen Sorbentien (Tenax, Styrol-Divinyl-
benzol-Copolymer, Polyurethan, Glasfaserfilter) verwendet. Die 
mindestens zu erreichende Bestimmungsgrenze wird auf der 
Basis einer toxikologischen Größe wie des Acceptable Operator 
Exposure Level (AOEL) oder der duldbaren täglichen Aufnahme 
(DTA) ermittelt (HÄNEL und SIEBERS, 1998). Ausgehend von den 
in Tabelle 2 aufgeführten DTA-Werten ergeben sich mindestens 
zu bestimmende Konzentrationen C von 9 ~Lg/m3 für Carfen-
trazone-ethyl, 60 ~Lg/1113 für Fenhexamid sowie 6 ~tg/m3 für 
Isoxaflutol. Ausgehend von einem AOEL-Wert von 0,08 mg/kg 
ergibt sich für Flupyrsulfuron-methyl eine Konzentration C von 
24 ~Lg/m3 . 
In Tabelle l 0 sind Angaben zu Probenahme (die Adsorbens-
mengen beziehen sich auf Sanunel- und Kontrollphase), De-
sorption, Bestimmungsprinzip, Wiederfindungsraten und er-
reichter Bestimmungsgrenze zusammengestellt. Die Bestim-
mungsgrenze und die bei den Wiederfindungsraten aufgeführten 
Dotienmgskonzentrationen beziehen sich auf die angegebenen 
Probenahmebedingungen. Eine Reinigung der Extrakte vor der 
Endbestümmmg mit HPLC-UV bzw. GC-MS erwies sich als 
nicht notwendig. Die Validierung der Methoden e1folgte für Flu-
pyrsulfuron-methyl-Na und Fenhexamid bei 35 °C und 80-90 % 
relativer Feuchte, für Caiientrazone-ethyl bei 20 °C/60 % relati-
ver Feuchte und für Isoxaflutol bei 20 °C/36 % relativer Feuchte 
sowie 38 °C/97 % relativer Feuchte. Störende Blindwerte sind 
bei der Methodenvalidierung nicht aufgetreten. Außerdem 
konnte festgestellt werden, dass im Bereich der aufgeführten 
Dotierungskonzentrationen und Probenahmebedingungen der 
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Tab. 9. Bestimmung von Rückständen in Trinkwasser und Oberflächenwasser 
Wirkstoff Extraktion Bestimmungsprinzip Wiederfindungsraten (%) BG 
AUTOR [Zusätze in µg/I] (µg/I) 
Azadirachtin A Festphasenextraktion an RP-C18 (SPE), HPLC-UV (214 nm), RP-C18, Trinkwasser 0,1 
TROSS, 1996 a Elution mit Methanol Acetonitril/Wasser-Gradient 100 (v = 4, n = 12) 
(0,1-100] 
Carfentrazone-ethyl Ansäuern mit verd. Schwefelsäure, GC-MS, Kapillarsäule SE-54, Grundwasser 0,1 
Ausschütteln mit DCM, Methylierung mit Splitless-lnjektion 106(v = 11,n=10) 
Diazomethan (Derivatisierung von SIM: m/z = 303, 304, 312, 326 (0,1-10] 
MOLLARD, Carfentrazone und drei weiteren Säure- Trinkwasser 0,1 
WEIDENAUER, metaboliten), SPE, Elution mit Hexan/ GC-MS, Kapillarsäule Optima-5 97(v=14, n=6) 
1995 und 1996b Ethylacetat (80:20) (0,1-10] 
Fenhexamid Festphasenextraktion mit dem on-line HPLC-UV (210 nm), LiChrospher 95 % Response der 0,05 
sample preparator OSP-2A (Fa. Merck) Seiet B; aufgearbeiteten Probe 
KÖNIG, 1994, Wasser (mit 1 g NaH2PO.fl)/ (0,05 µg/1) im 
KöNIG, 1995 Acetonitril (50:50) Vergleich zur direkten 
Injektion. 
Wiederholbarkeit: 
V= 5, (n = 8) 
BRUMHARD, Festphasenextraktion an C-18-Kartuschen, HPLC-ELCD; LiChrospher Trinkwasser 0,5 
1998 Elution mit Methanol 100 RP-18; Methanol/Puffer- 87 (v = 8, n = 5) [0,048] 
lösung (pH 4,8) (60:40) 
Flupyrsulfuron-methyl- Festphasenextraktion an RP-C-18, HPLC-UV (254 nm), SB-Phenyl, Trinkwasser 0,1 
Natrium Silikagel-SPE, Elution mit Acetonitril/Phosphatpuffer-Gradient 92 (v = 18, n = 10) 
Ethylacetat/O, 1 % Eisessig pH 2,7-6,2 Oberflächenwasser: 
POWLEY et al., 87 (v = 7, n = 5) 
1995b [0,1-0,5] 
lsoxaflutol Trinkwasser: HPLC-UV (DAD) (230-320 nm), Leitungswasser: 0,1 
Ansäuern mit TFA, Lichrolut-SPE, Elution Alltima C 18 5U (Fa. Alltech), 91 (v = 5, n = 7) 
LE GREN, 1995 a mit Wasser/ Acetonitril (90: 10) für Wasser (0,2 % TFA)/Acetonitril (1 :1) Mineralwasser: 
und 1995b Benzosäure-Metabolit, Elution (50:50) 91 (v = 3, n = 6) 
für lsoxaflutol und zwei weitere (0,1-10] 
Metaboliten Oberflächenwasser 2,0 
100 (v=5, n=12) 
(2-200] 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient(%), n: Zahl der Zusatzversuche, DCM: Dichlormethan, TFA: Trifluoressigsäure 
Tab. 10. Bestimmung von Rückständen in Luft 
Wirkstoff Probenahme Desorption Bestimmungsprinzip Wiederfindungsraten BG (µg/m3) 
AUTOR (%)[dem Zusatz (Probenahme-
entsprechende Konzen- dauer, Proben-
trationen in µg/m3] volumen) 
Carfentrazone-ethyl Glasfaserfilter Ultraschallbehandlung GC-MS, 103 (114 und 91 ) 0,002 
mit Ethylacetat, Kapillarsäule: Optima-5, [0,0014 und 0,0017] (6 h, 30 m3) 
Methylierung mit SIM mode: m/z 312, 326 
SANDERS, 1995 Diazomethan und 413 
(Derivatisierung von 
Carfentrazone) 
Fenhexamid Tenax- Schütteln mit HPLC-UV (250 nm), RP 84 (80-86) 9 
Adsorptions- Acetonitril 18 LiChrospher 100; (9 und 300] (6 h, 7201) 
RtEGNER, 1995 röhrchen Wasser (pH 4)/Acetonitril-
RIEGNER, 1997 (100 mg/50 mg) Gradient 
Flupyrsulfuron- Polyurethan- Ultraschallbehandlung HPLC-UV (225 nm), 92 (87- 101) 1,0 
methyl-Natrium Filter mit Acetonitril/ ODS-H80, 92 (84- 109) (4 h, 480 1) 
Wasser (1 :1) Acetonitril/Wasser pH 3 [1 ,0- 10] 
FREEMAN, 1995 (44:56) 
lsoxaflutol ORB0-43 Schütteln mit HPLC-UV (280 nm), 96 (89-104) 4,2 
Adsorptions- Acetonitril C18 Ultrabase, [4,2 und 90] (8 h, 480 1) 
röhrchen 
CORGIER, (Styrol-Divinyl- Acetonitril/Wasser 
TURIER, 1995 benzol Copolymer) (60:40) 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche 
Durchbruch des Wirkstoffs in die Kontrollphase in allen Fällen 
unter 10 % lag. 
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Ergebnisse der Wirkstoffmeldungen für Pflanzenschutzmittel 
nach § 19 des Pflanzenschutzgesetzes für das Jahr 1998 im 
Vergleich zu den Jahren 1996 und 1997 
Results of the notification procedure for active substances of plant protection products for 1998 in comparison with 
1996 and 1997 according to Article 19 Plant Protection Act 
Von Hans-Hermann Schmidt 
Zusammenfassung 
Mit 38 884 t Wirkstoff (entsprechen 100 890 t formulierter Mit-
tel) wurde im Jahre 1998 im Inland der höchste Absatz von Pflan-
zenschutzmitteln seit Beginn des Meldeverfahrens gemäß § 19 
Pflanzenschutzgesetz im Jahre 1987 erreicht. An der Zunahme 
von 4236 t Wirkstoff gegenüber dem Vorjahr war mit 31 % 
( 1298 t) das ausschließlich im Vorratsschutz eingesetzte inerte 
Gas Kohlendioxid beteiligt. Insgesamt 68 % des Zuwachses sind 
Fungiziden ( 1133 t), Herbiziden (784 t), Wachstumsreglern 
(701 t) und Insektiziden/Akariziden (282 t) zuzuordnen. Dies 
wird vornehmlich auf die erhöhte Anbaufläche pflanzen-
schutzintensiver Kulturarten und auf die gegebene Befallslage 
zurückgeführt. Bei Bezug der Wirkstoffmenge (ohne Kohlendi-
oxid) auf Hektar landwirtschaftlich genutzter Fläche (LN) ergibt 
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sich, dass die so ermittelten 1,9 kg/ha LN das Niveau der drei 
Vmjahre nicht wesentlich überschreiten und noch 37 % unter 
dem entsprechenden Wert von 1988 liegen. Wie schon in den 
Vmj ahren nahm auch 1998 der Marktanteil 1isikobehafteter 
Wirkstoffe ab und der Anteil neuerer, den zeitgemäßen 
Ansprüchen an Wirksamkeit, Toxikologie und Ökotoxikologie 
besser entsprechender Wirkstoffe zu. 
Für exportierte Pflanzenschutzmittel und die in ihnen enthal-
tenen Wirkstoffe besteht ebenfalls eine Meldepflicht. Nicht mel-
depflichtig sind hingegen Exporte von reinen bzw. technischen 
Wirkstoffen. Zum Teil gravierende Differenzen zu den Vorjahren 
beim Export von Wirkstoffen in Pflanzenschutzmitteln sind im 
wesentlichen auf das auf Pflanzenschutzmittel erweiterte Melde-
verfahren zurückzuführen, das eine genaue Abgrenzung zum Ex-
port reiner bzw. technischer Wirkstoffe ermöglicht. 
